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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues
Verfahren zur Herstellung von substituierten Phenyl-
harnstoffderivaten, insbesondere 3‑(3,4-Dichlorphe-
nyl)‑1,1-dimethylharnstoff.

Stand der Technik

[0002] Phenylharnstoffe sind eine Klasse von selektiv
wirksamen Herbiziden; so ist 3‑(3,4-Dichlorphenyl)‑1,1-
dimethylharnstoff (DCMU) ein Herbizid, das die Photo-
synthese von Pflanzen hemmt. Es wird zur völligen Be-
seitigung von Pflanzen verwendet (Breitbandherbizid)
ebenso wie zum Schutz von Holz und Mauerwerk und
als Beschichtungsmittel.
[0003] Im Stand der Technik sind verschiedene Ansät-
ze zur Herstellung von Phenylharnstoffderivaten be-
kannt, insbesondere die Herstellung von 3‑(3,4-Dichlor-
phenyl)‑1,1-dimethylharnstoff (DCMU) aus 3,4-Dichlor-
phenylisocyanat und Dimethylamin, die entweder in Lö-
sungsmitteln oder in der Schmelze durchgeführt werden.
[0004] Bei den in DE-A‑2206167 und DD-A‑201140
beschriebenen Schmelzeverfahren, die als Semi-
Batch-Prozesse in gerührten Reaktoren durchgeführt
werden,muss aufgrundder hohenExothermie derReak-
tion durch geeignete technische Maßnahmen eine aus-
reichende Wärmeabfuhr und damit Temperaturkontrolle
sichergestellt werden. Hierfür werden beide Edukte do-
sierkontrolliert zugegeben, was durch die damit verbun-
denen langen Verweilzeiten bei Temperaturen oberhalb
des Schmelzpunkts des Produkts zur Bildung uner-
wünschter Nebenprodukte führt. Bei durch unzureichen-
de Durchmischung hervorgerufenem lokalen Aminman-
gel wird das Isocyanat nicht hinreichend schnell umge-
setzt, was zur thermischen Zersetzung oder uner-
wünschter Dimerisierung und Trimerisierung (Tris‑(3,4-
dichlorphenyl)‑1,3,5-triazin‑2,4,6-trion) des Isocyanats
führt.
[0005] Bei den Lösungsmittelverfahren wird in der Re-
gel auf ein mit Wasser nicht mischbares Lösungsmittel,
wie Benzol, Toluol oder Chlorbenzol, oft in Kombination
mit einer wässrigen Lösung des Amins zurückgegriffen,
siehe beispielsweise DE-A 3245679 oder CN-A‑
103539704, was denNachteil hat, dass dieses Lösungs-
mittel nach der Umsetzung aufwändig entfernt und zur
Wiederverwendung aufbereitet werden muss. Die Ver-
wendung wässriger Aminlösungen führt zudem zur Hyd-
rolyse des Isocyanats, was wiederum die Bildung uner-
wünschter Biphenylharnstoffe bedingt.
[0006] Aus HU178312 ist ebenfalls ein Lösungsmittel-
verfahren bekannt, bei dem Wasser als Lösungsmittel
dient und die Umsetzung von 3,4-Dichlorphenylisocya-
nat mit Dimethylamin als Konti-Verfahren beschrieben
ist. Hierbei wird das Amin zur Minimierung der Bildung
unerwünschter Nebenprodukte im hohen molaren Über-
schuss eingesetzt. Die Anwesenheit von Wasser führt
aber auch hier zur Bildung signifikanter Mengen von

Biphenylharnstoffen (1,3-Bis‑(3,4-dichlorphenyl)harn-
stoff), diemit demZielprodukt ausfallen undohneweitere
Aufreinigungsschritte nicht aus dem Produkt entfernt
werden können. Zudem ist das Abwasser intensiv zu
reinigen, da die vorgenannten Verbindungen stark ge-
wässergefährdend sind.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung

[0007] DieAufgabe der vorliegendenErfindungwar es
daher, ein effizientes Verfahren zur Herstellung von sub-
stituierten Phenylharnstoffderivaten, insbesondere von
3‑(3,4-Dichlorphenyl)‑1,1-dimethylharnstoff, bereitzu-
stellen, welches die Probleme des Standes der Technik,
wie die aufwändige Abtrennung und Reinigung des Lö-
sungsmittels und den Anfall von Biphenylharnstoffen
(1,3-Bis‑(3,4-dichlorphenyl)harnstoff) oder die Dimeri-
sierung bzw. Trimerisierung des Isocyanats nicht auf-
weist.

Lösung der Aufgabe

[0008] Überraschenderweise wurde nun gefunden,
dass die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe da-
durchgelöstwird, dassdieUmsetzungvonsubstituierten
Phenylharnstoffderivaten mit Dimethylamin und/oder
N,O-Dimethylhydroxylamin in einem Reaktor durchge-
führt wird, der ein Verhältnis von Oberfläche zu Volumen
von 100 bis 5000m2/m3 aufweist.

Gegenstand der Erfindung

[0009] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah-
ren zur Herstellung von substituierten Phenylharnstoff-
derivaten der Formel (I)

mit R1 = H, Methyl, F, Cl oder Br,

R2 =H, F, Cl, Br, vorzugsweiseCl, oderC1 -C3‑Alkyl,
oder einfach oder mehrfach mit F, Cl oder Br sub-
stituiertes C1 - C3‑Alkyl, vorzugsweise CF3,

wobei R1 und R2 nicht gleichzeitig H bedeuten
und

R3 = CH3 oder OCH3,

durch die Umsetzung von Verbindungen der Formel
(II)
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mit einem Amin der Formel (III)

wobei R1, R2 und R3 die vorgenannte Bedeutung
haben, und wobei die Umsetzung in einem Reaktor
durchgeführt wird, der ein Verhältnis vonOberfläche
zu Volumen von 100 bis 5000m2/m3 aufweist.

[0010] Besonders bevorzugt handelt es sich bei den
substituierten Phenylharnstoffderivaten der Formel (I)
um die nachstehend genannten Verbindungen:

und/oder

[0011] Die Verbindung der Formel (la)

wird vorzugsweise hergestellt über die Umsetzung von
3,4-Dichlorphenylisocyanat mit Dimethylamin.
[0012] Die Verbindung der Formel (Ib)

wird dabei vorzugsweise hergestellt über die Umsetzung
von 3-Chlor‑4-methylphenylisocyanatmit Dimethylamin.
[0013] Die Verbindung der Formel (Ic)

wird dabei vorzugsweise hergestellt über die Umsetzung
von 3-Trifluormethylphenylisocyanat mit Dimethylamin.
[0014] Die Verbindung der Formel (Id)

wird dabei vorzugsweise hergestellt über die Umsetzung
von 3,4-Dichlorphenylisocyanat mit einemAmin der For-
mel (III)

mit R3 = OCH3.
[0015] In einer bevorzugten Ausführungsform der Er-
findung beträgt das Verhältnis von Oberfläche zu Volu-
men 500 bis 3500m2/m3, besonders bevorzugt 650 bis
2000m2/m3.
[0016] Unter Reaktor im Sinne der Erfindung wird vor-
zugsweise ein rohrförmiger Reaktor verstanden. Bevor-
zugt sindRohrreaktoren oder Rohrbündelreaktoren oder
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Mikroreaktoren. Der bevorzugte rohrförmige Reaktor
wird vorzugsweise von einem Kühlmedium, wie bei-
spielsweise Thermalöl, umflossen.
[0017] In einer besonders bevorzugten Ausführungs-
form der Erfindung weisen der Reaktor bzw. bei einem
Rohrbündelreaktor die einzelnen Rohre des Reaktors
einen Durchmesser von 0,8 mm bis 40 mm, besonders
bevorzugt 2 bis 6 mm auf. Die Reaktorlänge beträgt
vorzugsweise 0,4 bis 3 m.
[0018] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form der Erfindung sind die Reaktoren mit statischen
Mischern ausgestattet.
[0019] Ein statischer Mischer oder Statikmischer ist
eine Vorrichtung zum Mischen von Fluiden, in der vor-
zugsweise allein die Strömungsbewegung die Vermi-
schung bewirkt und der nicht über bewegte Elemente
verfügt. Er besteht vorzugsweise aus strömungsbeeinf-
lussenden Elementen in einem Rohr, bevorzugt aus
einemodermehrerenunterschiedlich angeordnetenEle-
menten, die den Stoffstrom abwechselnd teilen und wie-
der zusammenführen,wodurchdieVermischungerreicht
wird.
[0020] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form der Erfindung beträgt die Verweilzeit im Reaktor
5‑120 Sekunden, vorzugsweise 20‑60 Sekunden.
[0021] DesWeiteren ist bevorzugt, dass der Anteil von
Wasser und/oder organischen Lösungsmitteln, wie vor-
zugsweise Toluol, 0 - 0,2 Gew.%, bezogen auf die Ge-
samtmischung, beträgt.
[0022] Zudem ist es bevorzugt, dass die Herstellung
kontinuierlich durchgeführt wird, d.h. beide Edukte kon-
tinuierlich im gewünschten molaren Verhältnis dem
Reaktor zugeführt werden.
[0023] In einer bevorzugten Ausführungsform der Er-
findung beträgt das molare Verhältnis von Amin der
Formel (III) zum substituierten Phenylisocyanat der For-
mel (II) 2 : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 3 : 1 bis 6 : 1. In dem
erfindungsgemäßen Verfahren wird das substituierte
Phenylisocyanat vorzugsweise über Düsen in das vor-
zugsweise im Überschuss vorliegende Amin der Formel
(III) eingeleitet.
[0024] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form der Erfindung erfolgt das erfindungsgemäße Ver-
fahrenbei einemDruckvon1bis 100bar, vorzugsweise5
bis 60 bar, besonders bevorzugt 10 bis 55 bar.
[0025] In einer weiteren bevorzugten Ausführungs-
form der Erfindung wird das erfindungsgemäße Verfah-
ren bei einer Temperatur von 1 bis 30°C über dem
Schmelzpunkt des substituierten Phenylharnstoffderiva-
tes der Formel (I), vorzugsweise bei einem Druck von 1
bis 100 bar, durchgeführt, im Falle von 3‑(3,4-Dichlor-
phenyl)‑1,1-dimethylharnstoff also bei 160 bis 190°C,
vorzugsweise bei einem Druck von 1 bis 100 bar.
[0026] Das bei dem erfindungsgemäßen Verfahren
vorzugsweise immolaren Überschuss eingesetzte Amin
der Formel (III) wird nach der Umsetzung mit dem sub-
stituierten Phenylisocyanat der Formel (II), vorzugswei-
se dem 3,4-Dichlorphenylisocyanat, vom Endprodukt,

dem substituierten Phenylharnstoffderivat der Formel
(I), abgetrennt und das überschüssige Amin vorzugs-
weise wieder in den Reaktor zurückgeführt. Dies kann
beispielsweise durch Rückführung in den Aminvorrats-
behälter erfolgen aus dem dann die Zudosierung in den
Reaktor erfolgt.

Bevorzugte Ausführungsform des Verfahrens:

[0027] In einer bevorzugten Ausführungsform der Er-
findungerfolgt daserfindungsgemäßeVerfahrenamBei-
spiel der Herstellung von 3‑(3,4-Dichlorphenyl)‑1,1-di-
methylharnstoff wie folgt:
In einen öltemperiertenRohrreaktormit einemVerhältnis
von Oberfläche zu Volumen von 1000m2/m3 und mit
einem Durchmesser von 4mm, ausgestattet mit stati-
schen Mischern, wird auf 120 bis 150°C vortemperiertes
Dimethylamin eingeleitet. Über eine am Anfang des
Rohrreaktors eingebaute Düse wird auf 100‑120°C vor-
geheiztes 3,4-Dichlorphenylisocyanat so eingeleitet,
dass ein molares Verhältnis von Dimethylamin zu 3,4-
Dichlorphenylisocyanat von 3 : 1 bis 10:1 eingehalten
wird. Die Vermischung von Dimethylamin mit 3,4-Dich-
lorphenylisocyanat erfolgt idealerweise mit einem stati-
schen Mischer. Der Druck liegt vorzugsweise bei 20 - 50
bar, die Reaktortemperatur bei 160 bis 185°C und die
Verweilzeit desReaktionsmediumsbei ca. 30s. AmEnde
des Rohrreaktors erfolgt dann eine Entspannung auf
Umgebungsdruck, gefolgt von der Trennung des
3‑(3,4-Dichlorphenyl)‑1,1-dimethylharnstoffs vom im
Überschuss eingesetzten Dimethylamin durch Entga-
sung.
[0028] Für die anderen substituierten Phenylharnstoff-
derivate gemäßFormel (I) erfolgt daserfindungsgemäße
Verfahren analog. DieReaktortemperaturenwerden ent-
sprechend des Schmelzpunkts des substituierten Phe-
nylharnstoffderivates der Formel (I) angepasst und lie-
gen vorzugsweise bei einer Temperatur von 1 bis 30°C
überdemSchmelzpunkt dessubstituiertenPhenylharns-
toffderivates der Formel (I).
[0029] Im Folgenden wird die Erfindung an Beispielen
und Vergleichsbeispielen beschrieben. Die folgenden
Beispiele sind jedoch nur bevorzugte Beispiele für die
vorliegende Erfindung und die vorliegende Erfindung ist
nicht auf die folgenden Beispiele beschränkt.

Beispiele

Herstellung von 3‑(3,4-Dichlorphenyl)‑1,1-dimethyl-
harnstoff (Schmelzpunkt: 158‑159°C)

Beispiel 1 (erfindungsgemäß):

[0030] In einen öltemperierten Rohrreaktor mit einem
Oberflächen/Volumen-Verhältnis von 1000m2/m3
(Durchmesser 4mm), ausgestattet mit statischen Mi-
schern, wurden 262g/h auf 120°C vortemperiertes Di-
methylamin kontinuierlich eingeleitet. Über eine unmit-
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telbar am Anfang des Reaktionsrohrs eingebaute Düse
wurden kontinuierlich 273g/h auf 130°C vorgeheiztes
3,4-Dichlorphenylisocyanat in das Dimethylamin einge-
düst und mithilfe statischer Mischer vermischt. Das mo-
lare Verhältnis von Dimethylamin zu 3,4-Dichlorphenyli-
socyanat betrug 4:1. Die maximale im Rohrreaktor auf-
tretende Temperatur lag bei ca. 185°C. Der Druck lag bei
55bar, die Verweilzeit des Reaktionsmediums lag bei ca.
60s. Am Ende des Reaktionsrohres erfolgte eine Ent-
spannung auf Umgebungsdruck, gefolgt von der Entga-
sung des Reaktionsprodukts vom im Überschuss einge-
setzten Amin.
[0031] Der Umsatz lag bei >99,998% bezogen auf das
eingesetzte Isocyanat, die Reinheit des gewonnenen
Produkts lag bei >99,7%.
[0032] Der Gehalt des infolge von Hydrolyse und ther-
mischer Zersetzung des Isocyanats entstehenden Ne-
benprodukts 1,3-Bis‑(3,4-dichlorphenyl)harnstoff lag bei
unter 50ppm.
[0033] Unerwünschte Dimerisierung und Trimerisie-
rung des Isocyanats sowie kritische Nebenprodukte
wie 3,4,3’,4’-Tetrachlorazobenzol und 3,4,3’,4’-Tetra-
chlorazoxybenzol waren nicht nachweisbar.

Beispiel 2 (erfindungsgemäß):

[0034] Das Verfahren wurde gemäß Beispiel 1 bei
gleichem molaren Verhältnis von Dimethylamin zu 3,4-
Dichlorphenylisocyanat von 4:1 wiederholt, mit dem Un-
terschied, dass die Verweilzeit ca. 30s, der Druck 55 bar
und die maximale Temperatur 189 °C betrugen.
[0035] Der Umsatz lag bei >99,997% bezogen auf das
eingesetzte Isocyanat, die Reinheit bei >99,7%.
[0036] Der Anteil an 1,3-Bis‑(3,4-dichlorphenyl)harn-
stoffwar <50ppm, eine unerwünschteDimerisierung und
Trimerisierung des Isocyanats trat nicht auf und 3,4,3’,4’-
Tetrachlorazobenzol und 3,4,3’,4’-Tetrachlorazoxyben-
zol waren nicht nachweisbar.

Beispiel 3 (erfindungsgemäß):

[0037] Das Verfahren wurde gemäßBeispiel 1 wieder-
holt, mit dem Unterschied, dass der Druck auf 23bar
reduziert wurde.
[0038] Der Umsatz lag bei >99,996%, die Reinheit des
3‑(3,4-Dichlorphenyl)‑1,1-dimethylharnstoffs bei
>99,6%.
[0039] Der Anteil an 1,3-Bis‑(3,4-dichlorphenyl)harn-
stoffwar <50ppm, eine unerwünschteDimerisierung und
Trimerisierung des Isocyanats trat nicht auf und 3,4,3’,4’-
Tetrachlorazobenzol und 3,4,3’,4’-Tetrachlorazoxyben-
zol waren nicht nachweisbar.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) nach HU178312

[0040] In einen kontinuierlich betriebenenRührkessel-
reaktor mit einemOberflächen/VolumenVerhältnis in der
Größenordnung von ca. 50 m2/m3, ausgestattet mit ei-

nem Intensivmischer, wurde eine im Kreis geführte 25%
igewässrigeDimethylaminlösungeingeleitet, sodassdie
Verweilzeit der Reaktionsmedien im Bereich von ca. 40s
lag. Zusätzlich wurden als Feed eine 58%ige wässrige
Dimethylaminlösung und geschmolzenes 3,4-Dichlorpe-
nylisocyanat im stöchiometrischen Verhältnis von 1:1
zugegeben. Das molare Verhältnis des gesamten zuge-
führten Dimethylamins zum Isocyanat betrug ca. 23:1.
Die Reaktionstemperatur betrug 40‑45°C.
[0041] Das innerhalb einer Stunde im nachgeschalte-
ten Filter gesammelte Produkt wurde getrocknet. Der
Umsatz lag bei 98% bezogen auf das eingesetzte Iso-
cyanat, die Reinheit des gewonnenen Produkts bei
98,5%.
[0042] Der Anteil an 1,3-Bis‑(3,4-dichlorphenyl)harn-
stoff betrug > 1%, 3,4,3’,4’-Tetrachlorazobenzol und
3,4,3’,4’-Tetrachlorazoxybenzol waren nicht nachweis-
bar.

Resümee:

[0043] Es zeigte sich, dass mit dem erfindungsgemä-
ßen Verfahren substituierte Phenylharnstoffderivate der
Formel (I) in hoher Ausbeute und Reinheit erhalten wur-
den und dass der Anteil an 1,3-Bis‑(3,4-dichlorphenyl)
harnstoff <50ppmwar und 3,4,3’,4’-Tetrachlorazobenzol
und 3,4,3’,4’-Tetrachlorazoxybenzol nicht nachweisbar
sind.

Patentansprüche

1. Verfahren zurHerstellung von substituiertenPhenyl-
harnstoffderivaten der Formel (I)

mit R1 = H, Methyl, F, Cl oder Br,
R2 = H, F, Cl, Br, vorzugsweise Cl, oder C1 -
C3‑Alkyl, oder einfach oder mehrfach mit F, Cl
oder Br substituiertes C1 - C3‑Alkyl, vorzugs-
weise CF3,
wobei R1 und R2 nicht gleichzeitig H bedeuten
und
R3 = CH3 oder OCH3,
durch die Umsetzung von Verbindungen der
Formel (II)
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mit einem Amin der Formel (III)

wobei R1, R2 und R3 die vorgenannte Bedeu-
tung haben, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung in einem Reaktor durchgeführt
wird, der ein Verhältnis von Oberfläche zu Volu-
men von 100 bis 5000m2/m3, bevorzugt 500 bis
3500m2/m3, besonders bevorzugt 650 bis
2000m2/m, aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei den Verbindungen der
Formel (I) um

und/oder

handelt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei dem Reaktor um einen
Rohrreaktor handelt.

4. Verfahren nach wenigstens einem der Ansprüche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Rohr-
reaktor einen Durchmesser von 0,8 mm bis 40 mm
aufweist.

5. Verfahren nach wenigstens einem der Ansprüche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Rohrreaktor um einen Rohrbündelrektor oder
einen Mikroreaktor handelt.

6. Verfahren nach wenigstens einem der Ansprüche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion
kontinuierlich durchgeführt wird.

7. Verfahren nach wenigstens einem der Ansprüche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Amin
nach Formel (III) und das substituierte Phenyliso-
cyanat nach Formel (II) immolarenVerhältnis von 2 :
1 bis 10:1, vorzugsweise 3 : 1 bis 6 : 1, eingesetzt
werden.

8. Verfahren nach wenigstens einem der Ansprüche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung bei einem Druck von 1 bis 100 bar, vorzugs-
weise 5 bis 60 bar, besonders bevorzugt 10 bis 55
bar durchgeführt wird.

9. Verfahren nach wenigstens einem der Ansprüche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung bei einer Temperatur von 1 bis 30°C über dem
Schmelzpunkt des substituierten Phenylharnstoff-
derivates der Formel (I) bei einem Druck von 1 bis
100 bar, vorzugsweise 5 bis 60 bar, besonders be-
vorzugt 10 - 55 bar durchgeführt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das überschüssige Amin der Formel
(III) nach der Umsetzung in den Reaktor zurückge-
führt wird.

11. Verfahren nach wenigstens einem der Ansprüche 1
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver-
weilzeit im Reaktor 5‑120 Sekunden beträgt.
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